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Abstract of DE1 9914680 

An integrated polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cell membrane, coated with porous graphite 
layers inoculated with catalyst metal having an adjusted concentration gradient and cluster size, is 
new. An integrated PEM fuel cell membrane is coated on both sides, preferably by plasma deposition, 
with porous graphite layers inoculated with catalyst metal which has a maximum optimal concentration 
in direct contact with the membrane and which decreases to zero with increasing distance from the 
membrane.to minimize the requisite catalyst quantity. The intimate combination of electron conductive 
porous graphite, ion conductive membrane and catalyst clusters allows the greatest possible 
interaction to be achieved by adjustment of the catalyst concentration and cluster size. 
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® Polymer-Elektrolyt-Membran mit integrierter Katalysatormetall-dotierter poroser Graphit-Kontaktschicht 

@ Die Erfindung betrifft eine Anordnung und das zugeho- 
rige Verfahren, Brennstoffzellen, insbesondere solche, die 
auf Polymer-Elektrolyt-Membrahen (PEM) beruhen, be- 
zuglich ihrer Wechselwirkung mit den Katalysatoren der 
porosen Elektroden gegenuber dem Stand der Technik 
deutlich zu verbessern, indem die Membran in einem 
PlasmaabscheideprozeB mit einer porosen Graphit- 
schicht beschichtet wird, in die wan rend des Prozesses 
gezielt bezuglich ClustergroSe (Konzentration) und Tie- 
fenverteilung (Gradient) die Katalysato r metal le, vorzugs- 
weise Pt und Pt-Ru, eingebracht werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Anordnung und das zugeho- 
rige Verfahren, Brennstoffzellen, insbesondere solche, die 
auf Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM) beruhen, beziig- 5 
lich ihrer Wechselwirkung mit den Katalysatoren der pord- 
sen Elektroden gegeniiber dem Stand der Technik deutlich 
zu verbessern. Dazu wird die Membran vorzugsweise in ei- 
nem PlasmaabscheideprozeB mit einer porosen Graphit- 
schicht beschichtet, in die wahrend des Prozesses gezielt be- 10 
zuglich ClustergroBe (Konzentration) und Tiefenverteilung 
(Gradient) die Katalysatormetalle, vorzugsweise Pt und Pt- 
Ru, eingebracht werden. Die daraus resultierenden integrier- 
ten Membransysteme zeichnen sich dann nicht nur durch 
verbesserte Betriebseigenschaften aus, sondern sie ermogli- IS 
chen auch vereinfachte und ggf. neuartigen Zellenaufbau- 
tcn. 

PEM-Brennstoftzellen werden ublicherweise aus einer 
Schichtung von Folien oder fotienahnliehen StrukLuren zu- 
sammengesetzt, bestehend aus der ionenleitenden Polymer- 20 
folie, den mit Katalysatorschichten versehenen porosen 
Graphitelektroden sowie metallischen Folien, die i. a. die 
Kanale fur die Zufuhr und gleichmaBige Verteilung der 
Brennstoffe enthalten (z. B. US 5,858,569). Neben der rela- 
tiv komplexen Montagetechnik liegt ein Nachteil dieser 25 
Konstruktion in dem wenig definierten Kontakt zwischen 
den flir den Wirkungsgrad wesentlichen Katalysatorschich- 
ten und der Membran. Diese Begrenzungen fuhren auBer- 
dem zu einem erhohten Spannungsabfall iiber der Membran 
sowie einem erhohten Bedarf an dem die Zeltkosten wesent- 30 
lich bestimmenden Katalysatormaterial. Weiterhin ist die 
Geometric damit rcalisicrbarcr Zcllcn weitgehend auf Sta- 
pelstrukturen beschrankt, d. h. z. B. zylindrische Systeme, 
wie sie fiir eine direkte Kompalibiliial mil Batterien und Ak- 
loimulatoren wtinschenswert waren, sind damit nur mit ho- 35 
hem Aufwand herzustellen. 

In der vorliegenden Erfindung werden diese Probleme ge- 
maB Abb. 1 dadurch gelost, daB auf die ionenleitende Poly- 
mcrmcmbran 1 in dircktcm Kontakt zur Membran in cincm 
vorzugsweise plasmaakuvierten AbscheideprozeB beidsei- 40 
tig jeweils eine mit Katalysatormetallen geimpfte porose 
Graphitschicht 2 aufgebracht wird. 

Diese porose Graphit-Schicht wird z. B. in einem Paral- 
lelplatten-Plasma-Reaktor mit Elektroden aus den Kataly sa- 
tormaterialien (z. B. Pt, bzw. Pt-Ru) vorzugsweise in einer 45 
Azethylen-Atmosphare bei hohem ProzeBdruck und hoher 
Leistung im Regime von Gasphasenreaktionen abgeschie- 
den. Die Konzentrauon bzw. die GroBe und Verteilung der 
Cluster des Katalysators wird vorzugsweise durch Variation 
der taistung und des Drucks im ProzeB eingestellt. Zur Mi- 50 
nimierung des Katalysatormetallbedarfs bei gleichzeitiger 
Maxitnierung der Wirksamkeit des Katalysators wird die 
Konzentration von hoher Konzentration an der Grenzflache 
zu vcrschwindcndcr auBcrhalb des aktiven Bcrcichcs der 
Schicht, also der Protonenreichweite in der Schicht variiert. 55 

Zur vereinfachten Trennung z. B. im DurchlaufVerfahren, 
aber auch bei groBflachiger stationarer Abscheidung kann 
gemaB Abb. 2 auf der Membran 1 die Graphit abscheidung 2 
auch strukturiert erfolgen, vorzugsweise mit einer Schatten- 
maske 3. Auf diese Weise ist eine einfache laterale Verschal- 60 
tung solcher Zellen auf einer Membranebene moglich, wenn 
zusatzliche Verbindungen 5 durch entsprechende Ausspa- 
rungen 4 in der Membran 1 die Graphitschichten unmittel- 
bar miteinander verbinden. 

Die auf diese Weise entstehende integrierte Membran- 65 
struktur, bestehend aus Membran und integrierten Katalysa- 
tor-beladenen porosen Graphitelektroden laBt sich, um eine 
komplette Zelle zu erzeugen, mit mit geeigneten Relief- 
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strukturen versehenen Metallfolien kombinieren, um daraus 
Stapclzcllcn oder aber auch andcrs geformtc z. B. bei ausrei- 
chend geringer Dicke der Graphitschicht zylinderformige 
Brennstoffzellen aufzubauen. 

Patentanspruche 

1. Integrierte PEM-B renns toffze lie n-Membran , da- 
durch gckcnnzcichnct, dafi beiderseits auf der Mem- 
bran vorzugsweise durch im Plasma jeweils mit Kata- 
lysatormetallen geimpfte porose Graphitschichten ab- 
geschieden werden, deren Konzentration bezilglich op- 
timaler Wirkung im unmitlelbaren Kontakt zur Mem- 
bran maximal ist und die entsprechend der Protonen- 
reichweite mit zunehmenden Abstand senkrecht zur 
Membran bis auf Null abnimmt und dadurch die not- 
wendige Katalysatormcngc minimal wird und dadurch 
gekennzeichnet, daB durch die innige Verbindung von 
elektronenleitendem porosem GraphiU ionenleilender 
Membran und Katalysatorclustern die groBtmogliche 
Wechselwirkung durch Einstellung von Konzentration 
und ClustergroBe des Katalysatormaterials erreicht 
werden kann. 

2. Integrierte Membran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB diese porose Graphitschicht durch 
eine Abscheidung im Regime der Gasphasenreaktion 
von Kohlenstoff in einer kohlenstoffhaltigen Atmo- 
sphare vorzugsweise in einem Azetylenplasma erfolgt. 

3. Integrierte Membran nach Anspruch 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Impfung durch Kataly- 
satormetallcluster durch Abscheidung des Graphits in 
cincm Parallclplattcn-Plasmarcaktor mit mit den Kata- 
lysatormetallen belegten Elektroden erfolgt und daB 
die Konzentrauon, ClustergroBe und der Gradient wah- 
rend der Abscheidung durch Variation der Abscheide- 
parameter vorzugsweise der ProzeBgaskonzentration, 
Leistung, Bias-Spannung und Verweildauer eingestellt 
werden. 

4. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Katalysatormetall vor- 
zugsweise Pt und Pt-Ru verwendet werden. 

5. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke des poro- 
sen Graphit bei einigen um liegt und beziiglich notwen- 
diger Leitfahigkeit und mechanischer Stabilitat, mini- 
mierter Abscheidezeit und maximaler Rexibilitat opti- 
miert wird. 

6. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Graphitschichten durch 
geeignete Schattenmasken strukturiert aufgebracht 
werden und dadurch eine integrierte Verschaltung auf 
der Membran bzw. eine einfache Trennung ohne me- 
chanische Belastung der integrierten Struktur moglich 
wird 

7. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verschaltung durch 
durchkontaktierende, strukturierte Graphitschichten er- 
folgt. 

8. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB sich die Membran erganzt 
z. B. durch mit Kanalreliefs versehene Metallfolien zu 
Mehrfach-Stapelzellen erweitern laBt. 

9. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB sich die Membran erganzt 
7. B. durch mit Kanalreliefs versehene Metallfolien zu 
planaren Mehrfach-Zellen erweitern laBt. 

10. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB sich die Membran erganzt 
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z. B. durch mit Kanalreliefs versehene Metallfolien zu 
vorzugswcisc zylindciformigcn Mchrfachzclicn auf- 
rollcn laBt. 

11. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Membran in einem Par- 
allelplatten-Plasmareaktor stationar beschichtet wird. 

12. Integrierte Membran nach Anspruch 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Membran in einem Par- 
allelplatten-Plasmareaktor im Durchlauf-Folienbe- 
schichtungsverfahren beschichtet wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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